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156. Bis(siiy1)chelat-Komplexe des Eisens 
von Walter Finkl) 

Monsdnto Rosearch S. A. ,  TCggbiihlstrasse 3t, 8050 Zilrich 

(28. IV. 75) 

Summary. The reaction of I;eB(CO), with 1,2-I~is(dimcthylsrlyl) benzcne, 1,2,4,5-t,ctrc~kis(di- 
mcthylsi ly1)benzcne and wic-tetrakis(~iinethylsjlyl)l,cnxenc affords bis(sily1)chclato complexcs of 
iron. 

Poly(si1yl)benzolt: mit ortho-stindigcn, funktionellen ~imcthylsilylpppen reagie- 
ren bevorzugt zum Ringsystem deer Benso[c]disilole ; die Hydrolyse ergibt Benzo[c] 
[l, 2,5]oxadisilole 111, die Umsetzungen mi t Platin-Phosphin-Komplexen sowie 
Kobaltcarbonylcn liefern die Bis(sily1)ch~lat-Kompl~xe der entsprechcnden Metallc 
(Benzorc][Z, I, 3]mctall-disilole) (21. 

Wie gefunden wurcle, sctzen sich Poly(dimcthylsi1yl)benzole auch sehr leiclit mit 
Dieisen-enneacarbonyl zu Bis(sily1)chelat-Komplcxen des Eisens urn. 

l,Z-Bis(dimethylsilyl)benzol 111 reagiert mit Fea(C0)g in Cyclnhexan bci 45- 50" 
(4 Std.) in 78% Ausbeute nach 

I 

zu sublimierbarem (Sublimationsy. 384O0/0,005Torr) Henxo[clZ, 1,3]ferradisilol 1 
vom Smp. 47" CNMR.2) (60 MHz, CC14): 0,70 (s, 12 H, Methyl), 7,35 (m, 4 H-arom.) : 
MS. (70 eV): 360/G (M+) ,  345/3, 332/46, 304/7, 289/5, 276/44, 248/100). 

In analoger Keaktion liefcrt 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylsilyl)benzol mit eincm 
Mol/Aquiv. Fe&O)g das Ben:nzo~l,2-~:4,5-~']bis[2,1,3]fcrradisilol 2 voni Smp. 298" 
(Hcxan) [Ausbeutc 92%, NMR. (CDCI3) : zwei Sign& bri (473 (s, 24 H, Methyl) und 
7,65 (s, 2 H-arom.); MS. (70 eV): 641/9 (M+ - l ) ,  613/74, 557/48, 529/30, 501/100, 
473/34, 445134, 417/52J, bzw. das uic-Tetrakis(dirriethylsily1)benzol den Komplex 3 

1) 
2) 

--- 
Expcrimentell mitbearbeitct von A .  W e n p .  
Churnischc Verschiebungcn (d) in ppm rclstiv zu Tctrarncthylsilan = 0 :  s = Singulctt, 
m = Multlplctt. 
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[Smp. 228-230" (Hexan), Ausbeute 84%; NMIC. (CDCIa): 0,GS (s, 12 H Methyl), 
0,93 (s, 1.2 H, Methyl), 7,53 (s, 2 H-arum.); MS. (70 cV): h41/5 (M+ - l), 613/50, 
557156, 501/100, 473127, 445154, 417154 I. 
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Die 1R.-Spektreri der Komplcxc (in Cyclohexan) zeigen ricbcn den charaktcristi- 
schen Banden des arornatisclien utid aliphatischcn Teils sowie von v( Si-CHB), dic 
Absorptionen terniinaler CO-Gruppen bci 2070-1975 cm-1, jedoch keitie 'Handen VOTI 

Hriicken-CO-Ligandcn . 
Die luftstabilcti, i n  unpolarcti Liisungsniitteln gut 1iislicli.cn Vcrbindungen kristal- 

lisieren in stark lichtbrechenden, farblosscn K.ristn.llcn. Auffallend ist die Iiohe tlwrrr1.i- 
sche Bestandigkcit von 2 (nur gcringe Zersetzung tieirri Sclimelzpunkt) sowie dcr bei 
allen Komplexen im NMR.-Spektrurri zu benbac.11 tcndc starke Abschirrnungseffekt 
der Fe(CO)&ruppe. 
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157. Photoaffinitatsmarkierung von Chymotrypsin. 
Synthese der photolysierbaren Liganden 
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Eitlgcniissischc Tcchnischc Hochschulc, CH -8049 %firich 

(6. VI. 75) 

Swmmavy. 'I'hc synthcscs of m-azi~lo-r~-~~honyla.l:tnint~. p-aziclo-n-nitro-~-plicnyl.zlaninc, 
Z * Ala-Ah-Xxx OH, and Z * hla.-Ala(~-3H)-Nxx O H ,  with Xxx Phc, Phe(p-NOa), Phc(p-Ns), 
Phe(m-Nt), and I'hc(+-N:<, o-NC)z) arc cicscri1)ccl. The  tripcptitlcs with substitulcd phcnylnlaninc 
residues arc reversible inhibitors 01 chytncrtr~lzsin i ti t . 1 ~  rlntk, niid jrrcvcrsiblc nncs in t h e  light. 
Ph.otoaffinity labclling of chymotrypsin hn.s hct:n rc.portor1 by t ho  authors in FEl3S Letters 4(i, 
347 (1974). 

Photoaffinitatsmarkicrung hzdcutct dcn covalcntcn 1Sinbau durch photolytische 
Yrozesse eines radioaktiv markierten oder sonstwie gekennzeichneten Ligsndcn in  

1) Wir danken ilciri Schweizcvischen Nationalfond.$ zuv Fiirdcvung dcv wissenschcrJlichen Forschung 
fur die Untc:rstiitrung dicscr Arbcit. Dic Abkiirxungcn cntsprcchcn dcn En~pfchlnngen rler 
TUPAC-TT:R IConimission lclr biochemische N'otiienklatur, vgl. B. Wiinsch : u Synthcsc: von 
k'cptidcn *, Hd. 15, 'l'ciI.1 von nffouben- W q l ,  Mclhoclcn dct orgatiisclicn Chcinicu, 7<. Miilbr,  
Herausgcbcr, Gcorg Tliieme Verlag, Stuttgart, 1074. 


